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La presente invention a poor objet de nou- 
velles L2 - nitr anilines halogenees, ainsi qu'un 
precede de preparation de ces composes. 

On sait qu'il est possible d'obtenir la 4 - phe- 
noxy - 2 -nitro - aniline, a partir du phenol 
et du p - chloro - nitrobenzene au moyen d'une 
synthese en cinq e tapes *[cf. M. Oesterlin Monat- 
shefte, 57, 31-44 (1931) et BJL Scarborough 
Soc 1929, pages 2361-2367]. Mc Comdie et ses 
collaborateurs [Soc 1931, pages 529-537] onU/ 
egalement decrit des halogenations d'ethers 
nitro -, amino - et acetamido - diphenyliques, 
mais ces reactions aboutissaient seulement, eoit 
anx composes monohalogenes sur le reste phe- 
noxy, soit a des produits goudronneux* On sait 
pax affleurs que, d'une part les composes nitres 
aromatiques reagiasent par chauffage avec les 
amines primaires aromatiques, en milieu alcalin, 
en formant des composes azoxy et azo, et que, 
d'antre part, les nitrobenzenes halogenes reagis- 
sent avec les amines primaires aromatiques en 
donnant des dipheuylainines. Les phenoxy - 
L2 - nitranilines et les phenylthio - L2 - nitra- 
nilines , portant un on plusieurs a tomes dlialoge- 
nes sur le noyau aniline, n'etaient pas connus 
jusqu'a present et leur preparation selon les 
methodes exposees par Mc Combie et colL, Soc. 
1931, pages 529-537, presente quelques diffi- 
cultes. 



Or, la demanderesse a trouve qu'on pent pre- 
parer les 12 - nitranilines halogenees repondant 
a la formule generale I : 



(Hal). 




a) 



dans laqueUe : 
Un des symboles Yi et Y^ represente le groupe 
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nitro et Fautre un atome d'hydrogene ou d'ha- 
logene; 

Zi et Za sont, independamment Tun de r autre, 
un atome d'hydrogene ou cPhalogene; 

Hal est un halogene; plus particulierement le 
chlore ou le brome; 

R est un reste alkyle, halo gen o - alkyle ou 
alcoxy, a bas poids moleculaire; 
\ X est Foxy gene ou le soufre; 
n est egal a 0, 1, 2 ou 3; 
m est egal a 0, 1 ou 2, 
Tun au moins des trois symboles Z t , Zo, et Yi 
(ou Y2) devant etre un atome dTialogene, 
avec un degre eleve de puiete et avec un bon 
rendement, en faisant reagir, a des temperatures 
de 100 a 200 °C et en presence d'une base mine- 
rale forte, un phenol ou un thiophenol repon- 
dant a la formule generale II ci-dessous : 



(Hal). 




(H) 



dans laqueUe Hal, R, X, n et m ont les memes 
significations que dans la formule I, 
avec one halogeno - 2 - nitro - aniline repondant 
a la formule m ci-dessous : 



(HI) 



dans laqueUe un des deux Zi est un atome dTia- 
logene, Fautre Zi, ainsi que 2& et Y sont Fhy- 
drogene ou un halogene, mais au moins Fautre 
Zi, ou Fun des symboles Y et devant. etre 
un 
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Co^e onle sa^ e* ainsi qu'il ressort dece 
qui a etc expose plus taut, ktsqrfon 
32 amineTaroniatiques avec des composes m 
Ss antiques halogenes, portant en^ on** - 

5S«3i Sation de/pWyia^ne, g 
£ produits de condensation des composes 
aroLtiques. On ne ponvait f» P" 
T," Jre a ce que, d'une part, lots de la reac- 
tionlerfiJnob on de thiopbenols en presence de 
S nSnerales fortes, il ne soit pas necessau* 
dHro^Ser par acylation le groupe ammo de 
VhaWno - 2 - nitro - aniline, et que, d autre 
part, irutilisant ces nalogeno - 2 - nitro - am- 
puisse, grace a l'absence on .an faibfe 
^ d-aniocondensation ^ balogeno - 2 ^nx 
tro - anilines, obtenir ^ f>?^ 2 ;^ es 
anilines on les pbenylthio - 2 - nitro 
«ec des rendements allant de 70 a 95 ?c alors 
^vefleVreactions usuelles avec les acylammo , - 
SS£s Sgenees, on obtient des rende- 
numts de 10 a 30 % (cf- exemples 4et 5). 

Dans les composes obtenus conf * £ 
presente invention, repondant a la *>^S en £ 
SeL on pent reduire le groupe nitro en un 
r ±,pe anuno, selon des metbodes connues, par 
temple au moyen d'bydrogene a^ve par ™* 
caStique, en presence de catalysem^ metaEi- 
oZftomme fenickel de Raney, le P*^* 
eCau moyen ^SeTS^ende^ 

.... S^-Pi^y^^^f?^^ 

am constituent, comme les LA . T^*_ 
Spareef eonformement a rmvention, de pre- 

cieux composes intermediates. 
^STmet en osuvre le precede eonforme a la 

tanx alcalins on alcalino-terreux. 

^ l^Tnitranflines balogenees confo^ 
a rmvention sent des imposes mtermed xaires 
4- «w nour Tobtention de prodmts pbarma- 
f^a^pesdcides,^^^^ 
et de colorants. Cest amsi qu on pent, .par 
Semple ntiliser les L2 . pbenyfene - 
Srees a partir de ces composes, pour la pc* 
nation de bis - benadmidazole - 2 - yl • etny- 
I^i a fluorescence bleue, qui out acquis une 
Se importance industriefle en ra^ndeleurs 
Sites dWmts optiques. La ««J™£J»|* 
llTphenyltee - diamines avec des acides L45.8 



napbtalene - tetracarboxybques permet dobte- 
nir d'mteressantt colorants de cuve. Les L2- 
nitranilines sont <Futiles composantes de dia^- 
S pour la preparation de colorants de dia- 
pSn! de colorants a la glace et de colorants 

Pi !Te^ies qui suivent out pour but d'Ulus- 
trella Tresente invention, dont ils ne sauraient 
eJ aucune maniere limiter la portee. Dans 
!«™nles les parties sont donnees en poms, 
LTn!a?caSu P cSraire, et les temperatures en 

de Cn^r-.A une temperature de 90 Von 
ajoute I 18,82 parties de pbenol en 
jq o narties de 2 - nitro - 3.4.6 - tncnloro - 
tnflinVpnls on chauffe a 130 •. A cette tempe- 
4t?L introduit goutte k gontte, enjne 
heure? 11^2 parties d'une solution aqueuse a 
d¥yd?oxyde de potassium. On cW 
continuellement l'eau du meUnge par teuS*- 
don. On cbauffe ensuite le prodmt de la reactton 
PdS 6 benres a 14C150V sons 
puis on laisse le melange refroidir a l^eton 
aioute 300 parties en volume d?ean bomllante. 
Z "rite alorsla solution pendant 3 ^"^P^ 
a™,? on la laisse reposer pendant 12 benres. On 
SrXt alors le melange , reactionnel^dans 
1 500 parties en volume d'eau, on ajoute 50 par- 
ties en volume d'une solution aqueuse a 30 J 
Sbydroxyde de sodium, puis on agite pendant 
2 bltnW On separe ensuite par essorage le pre. 
.„- iik -'est produit, on le Uve a lean a 

Xation dans i'ethanol, la 2 - mtto - S^pbe. 
noxy - 46 - dicUoro - ambne fond a 133-135 • 
On obtient 41^ parties^ de prodmt pur, sort 
69,4 % de la quantite tbeonque. 

vJLrl* 2 — A une temperature de 100 on 
Exempt 1. * »- 4 J r dteo . thiopbenol 
ajoute a 29^ ******* 2 ^ . 3.4.6 - tri- 
en fusion 48^ parties ae^ ui 
ebloro - anfline et on cbauffe a 130 °. Uansta 
n^fond^ introduit ensuite goutte a gou^ 

le melange pendant 12 neures a ia , , 

amKf apres quoi on ajoute an. P^ 3 *^ 



6& parties du prcdnit brut, soit 93,2 % ie U 
quantite theorique. Le produit fond a 113-115 . 
Apres recristallisation dans l'ethanol, la 2 nitro - 
3 . (4' . chlorophenyltMo) - 46 - dicbloro - 
aniline fond a 119-120 On obtient 49,5 parties 
de produit pur, soit 71 fo de la quantite the©- 
rique. 

On peat reduire le compose ainsi obtenu en le 
derive correspondant de la L2 - phenylene - 
diamine, en operant de la maniere suivante 

A 66 parties de fer pulverise dans 350 parties 
en volume <Feau, on ajoute 14 parties en volnme 
decide acetique a 80 Jo et, en 15 niinutes, 
on chanffe le melange a 90-100 °. On ajoute 
ensuite, par portions, en deux heures et a la 
meme temperature, 69,8 parties de 2 - mtro - 3 - 
(4' - chlorophenylthio) - 4.6 - dichloro - aniline, 
apres quoi on chauffe a reflux le melange reac- 
tionnel pendant 18 heures. On rend alors le 
melange reactionnel alcalin a la phenolphtaleine, 
avec precaution, au moyen de 18 parties de carbo- 
nate de sodium, on refroidit a 80°, on ajoute, 
a cette temperature 400 parties en volume de 
chlorobemene, puis, apres avoir agitS pendant 
une courte duree, on filtre a chaud. On lave a 
cbaud le residu avec un peu de chlorobenzene. 
Dans one ampoule a decantation on separe la 
phase chlorobenzene, on lave a Teen, on secbe 
aur sulfate de sodium, apres quoi on evapore a 
siccite sous le vide de la trompe a eau Le 
compose recristauise dans le benzene, c est-a-dire 
la 4.6 - dichloro - 3 - (4' - chloro • phenyltbio)- 
- 1.2 - phenylene - diamine, fond a 116-117 ° . On 
obtient 4S\2 parties, soit 7S,5 Jo de la quantite 
theorique. > 

Exemple 3. — Dans un ballon de sulf onation, 
on chauffe a 140° au bain dTiuile 120,5 parties 
de 2 • nitro - 3.4.6 - trichloro - aniline et 
64,25 parties de p • chlorophenol, puis on 
ajoute goutte a goutte en 40 minutes 56 parties 
oTune solution aqueuse a 50 % dTiydroxy de de 
potassium On chauffe ensuite jusquau lende- 
main, avec une temperature du bain dTiuile 
egale a 160 °. H se separe alow 36 parties en 
volume cPeau, sous forme de condensate On refroi- 
dit ensuite a 100°, puis on introduit en agitant 
4 000 parties en volume d'eau et 100 parties 
cPune solution aqueuse a 30 % dTiydroxyde 
de sodium. On separe par filtration le precipite 
qui s'est forme et on le seche a Pair. On obtient 
153 parties du produit brut, soit 91 % du ren- 
dement theorique. La recristaffisation du produit 
brut dans 1300 parties en volume d'ethanol 
donne 110 parties, soit 66,2 Jo du rendement 
theorique, de la 2 - nitro - 3 - (4' - chloro - phe- 
noxy) - 4.6 - dichloro • aniline, fondant a 125- 
127°. 

A titre comparatif, fl est decrit d-dessous la 
preparation, au moyen des procedes couranv 
merit utilises jusqu'a present, de la 2 - nitro - 3 - 



_ 3 _ [1.499.717] 
(4' - chloro - phenoxy) - 4.6 - dichloro - aniline 
a partir du 2 - acetylaniino - 3.5.6 - trichloro - 
nitrobenzene et du p - chlorophenol, avec utilisa- 
tion de 1 a 2 equivalents dTiydroxyde de potas- 
sium. _ , 

Exemple 4. — On chauffe a 135 °, au bain 
dTiuile, 56,7 parties de 2 - acetylamino -3.5.6 - 
trichloro - nitrobenzene et 25,7 parties de p • 
chlorophenol II se produit alors une fusion. A 
une temperature du bain dTiuile allant de lW a 
170 0 et une temperature interne allant de 135 
a 160 °, on ajoute goutte a goutte en 40 mhrotes 
22,4 parties d'une solution aqueuse a 50 Jo d ny- 
droxyde de potassium (1 equivalent) et on 
chasse continuellement Feau par distillation. 
On lalsse sejourner pendant 12 heures avec une 
temperature du bain dTiuile egale a 160 % puis 
on refroidit a 100 ° et on verse Thuile qui s est 
formee dans 100 parties en volume deau et 
200 parties en volume d'une solution normale 
dliydroxyde de sodium. On separe par nitration 
le produit semi-solide qui a precipite, on le traite 
par une solution binormale dTiydroxyde de 
sodium, on le filtre de noaveau et on le lave 
soigneusement a l'eau. On obtient 42 parties 
de ce produit brut semi-eolide, soit 56 Jo du ren- 
dement theorique, 

A partir de 500 parties en volume detnanol, 
on peut isoler 6,3 parties d'un produit fondant 
a 185-188°, lequel ne correspond pas a la 2 - 
nitro - 3 - (4' - chlorophenoxy) - 4.6 - dichloro - 
aniline attendue et n'est pas non plus la 2 - 
nitro - 3_- (4' ^chlorophenoxy) ^4.6^l dicWoro 
aniline saponifiee. La concentration de la hqueur- 
mere permet d'isoler 7,5 parties (soit 11,2 Jo 
du rendement theorique) de la 2 - nitro - 3 - 
(4' - chloro - phenoxy) - 4.6 - dichloro - aniline, 
dont la temperature de fusion a Fetat pur est de 
126-128°. Un fractionnement supplementaire 
fournit uniquement des produits semi-solides 
qu'il est impossible dTdentiner. 

Exemple 5. — Dans un ballon de sulfonaUon, 
on chauffe a 150 ° au bain dTiuile 56,7 parties de 
2 - ac6tylamino - 3^.6 - trichloro - nitrobenzene 
et 25,7 parties de p - chlorophenol. A la masse 
fondue qui s*est formee, on ajoute goutte a 
goutte, en 40 minutes, 44,8 parties <Fune solution 
aqueuse a 50 Jo dTiydroxyde de potassium 
(2 equivalents) et on chasse contmueflement 
Feau par distillation. On laisse sejourner pen- 
dant 12 heures avec une temperature du bain 
Scale a 160°, apres quoi on refroidit a 100° 
et on verse le produit reactionnel ainsi obtenu 
dans 2 000 parties en volume <Feau et 200 •parties 
en volume (Tune solution normale dliydroxyde 
de sodium. On aghe ensuite pendant 30 minutes, 
puis on separe par essorage le precipite qui 
s'est forme et on recristallise le produit brut 
dans 800 parties en volume d'ethanoL On obtient 
20,7 parties de la 2 - nitro - 3 - (4' - cWoro - 
phenoxy) - 4.6 - dichloro - aniline, soit 31£ Jo 
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[1.499.717] .* 
da rendement theorique. Le compose fond a 
125-127 ° 

II ressort des exemples 3, 4 et 5 ^ le 
precede conforme a la presente mventiou fex^- 
pie 3) on obtient des rendements considerable- 
Lnt plus eleves quW les precedes ante- 
rieurement connns. . 
. En operant de la maniere decnte dans les 



exemplea 1, 2 et 3, on obtient, a parte. de 
quantitea equivalentea dTialogeno - 2 • nitro - 
Anilines et de phenols on nitropbenola, portant 
les substitnants indiqaes, les phenoxy - 2 - nitro - 
anilines et les phenylthio . 2 - nitro - atuhnes 
indiqaees dans le tableau ci-dessous. Ces com- 
poses peuveut donner, par reduction, les Z - 
phenylene - diamines correspondantes : 
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Par la reaction, conf orme a la presente inven- 
tion!^ - nitro- 3.4.5 - trffialogeno - anilines, 
a la formule generale DI avec de* 
phenols ou des thiophenols, repondant a la for- 
mule generale It on obtient les isomers ^ 
hies de ces L2 - nitranffines, ou des melanges 
tfisomeres de ces 1.2 - nitraniline* ce« smvant 
seul ou fes denx atomes dTialogene en 
Jodtion 3 ou 5 participent a la reaction. 

A nartir de quantites equivalents de phenols 
on dSSphenXportaTles ~ 
respondanta, et de la 2 - nitro - 3.4.5 - tncUoro- 
anLe, on pent obtenir par exemple lea pro- 
doits snivants, repondant a la formule 
Lea chifiEres entre parentheses indigent *a por- 
tion des substituants dans les isomeres : 
U La 2 - nitro - 3.4(45) - 
cbloro - phenosy) anffine, fondant 
La 2 - nitro - 3.4(45) - dichloro - 5(3) - (2£- 
* aniline, prodmt hudenx 



dichloro - phenoxy) - 
(melange d'isomeres) ; 



. (r.4' 

a no- 



b£sumb 

La presente invention comprend notanunent : 
1- A titre de produits induBtriek nouveatu^ 

des L2 - nitranilines repondant a la formule 

generale I s 

<Hal),._ 




La 2 - nitro - 3.4(45) - dichloro - 5(3) 
dichlorophenoxy) - anffine, fondant 
173 °C* 

La 2 - nitro - 3.4(45) - dichloro - 5(3) ... phenyl - 
thio - aniline, prodnit huueux (melange dW 

meres) ; ^ M fAt 

La 2 - nitro - 3.4(4.5) - ffichloro - 5(3) - (4 - 
chlorophenylthio) - anffine, fondant a 131- 
133 °C* 

La 2 - nitro * 3.4(45) - dichloro - 5(3) - (3'.4'. 
dichlorophenyltnio) - anffine, fondant a 147- 
150 'C 



dans laquelle : 

Un des symboles Yi et Y s represents le groupe 
J£ et 1W un atome dTxydrogene ou dTia- 

Z» sent, mdependamment Pun de l'autre, 
un atome d'hydrogene ou dTialogene; 

Hal est un halogene, plus parttcuberement le 
chlore ou le brome; 

R eat un reste alkyle, halogeno - alkyle ou 
alcoxy, a has poids moleculaire; 
X est l'oxygene ou le soufre; 
re est egal a 0, 1, 2 on 3; 
m eat egal a 0, 1 ou 2, 
Tun an moins des trois symbol Z^Z* Yl (on 
Y s ) devant etre un atome dTialogene. 

2- Un precede de preparation des . produrto 
«JUfi& sous 1°, precede selon leqael on fart 
S^^henol ou un thiophenol repondant a 
la formnle generale II : 
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(Hal). 

6- 



(H) 



dans laquelle Hal, R, X; n et m ont la significa- 
tion indiquee sous 1°, a des temperatures de 100 
a 200 °C et en presence d'une base minerale forte, 
avec une halogeno - 2 - nitro - aniline, repondant 
a la f ormtde generate III : 

(Foir formule colonne ci-contre) 

dans laquelle un des deux Z x est un atome d'halo- 
gene, Fautre Zi, ainsi que Z 2 et Y sont YhySxo- | 




(III) 



gene ou un halogene, mais au moins Tautre Z x 
ou Tun des symboles Y et Z 2 devant etie un 
halogene. 

Societe dite : 
AGRIPAT S.A. 
Par procuration : 
' r J. Casanova (Cabinet Abmbigaud jeune) 
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